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НАПІВПРОВІДНИКОВІ ШАРИ СУЛЬФІДУ ОЛОВА ДЛЯ ТОНКОПЛІВКОВИХ СОНЯЧНИХ 
ЕЛЕМЕНТІВ 
 
Представлена економічна і придатна для використання в масовому виробництві методика отримання 
моносульфіду олова з орторомбічною структурою герценбергіта шляхом сульфурізаціі в парах сірки плівок 
металу, електроосаджених зі стандартного електроліту олов'янування. Синтезований полікристалічний 
матеріал SnS є електронним напівпровідником з оптимальними для використання в сонячних елементах 
шириною забороненої зони і коефіцієнтом оптичного поглинання. 
Ключові слова: електроосадження, сульфід олова, сонячний елемент, прекурсор, сульфурізація  
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ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ СЛОИ СУЛЬФИДА ОЛОВА ДЛЯ ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ СОЛНЕЧНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ 
 
 Представлена экономичная и пригодная для использования в массовом производстве методика 
получения моносульфида олова с орторомбической структурой герценбергита путем сульфуризации в парах 
серы пленок металла, электроосажденных из стандартного электролита оловянирования. Синтезированный 
поликристаллический материал SnS является электронным полупроводником с оптимальными для 
использования в солнечных элементах шириной запрещенной зоны и коэффициентом оптического поглощения.  
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SEMICONDUCTING LAYERS FOR TIN SULFIDE THIN FILM SOLAR CELLS 
 
A comparative analysis of two techniques for the electrochemical deposition of tin sulfide base layers for thin 
film solar cells has been fulfilled. One-step technique consisted in a direct electrodeposition of tin sulfide 
semiconductor layers proved to be ineffective. A new economical two-stage technique suitable for use in mass 
production is presented for producing of orthorhombic herzenbergite type tin monosulfide (β-SnS) by sulfurization of 
tin films electrodeposited from a standard electrolyte in sulfur vapor. The synthesized polycrystalline SnS is an 
electronic semiconductor with resistivity ρSnS ≈ 5 – 9 kOhm cm. The SnS films are characterized by direct optical 
transitions, band gap Eg ≈ 1.1 – 1.2 eV and optical absorption coefficient α = (3 – 3.5) 104 cm-1 in the visible and near-
infrared spectra. Hence on the amount of physical and chemical characteristics they are promising for use as base 
layers of thin film solar cells of a new generation. 
Keywords: electrodeposition, tin sulfide, solar cell, precursor, sulfurization 
Вступ 
Розвиток фотовольтаїки дозволив в 2013 р. досягти рівня встановленої потужності 
батарей на основі сонячних елементів (СЕ) в цілому в усьому світі понад 100 ГВт. Прогнози 
на кінець ХХI-го століття ‒ це 100 ТВт встановленої потужності електроенергії, що буде 
отримуватися за рахунок СЕ. Але на шляху до досягнення настільки грандіозної мети 
існують дві основні перешкоди [1–12]. Перша з них – це висока вартість монокристалічних 
кремнієвих пластин, на яких базується переважна більшість сучасних стабільно працюючих 
СЕ. Для їх заміни на менш матеріаломісткі аналоги розроблено ефективні тонкоплівкові 
сонячні елементи, в яких товщина поглинаючого напівпровідникового шару становить лише 
декілька мікрометрів. Основою таких елементів є тонкі шари телуриду кадмію (CdTe) або 
диселеніду міді, індію і галію (CuInxGa1-xSe2). Нажаль, деякі складові хімічних сполук CdTe і 
CuInxGa1-xSe2 є токсичними та цінними елементами, вміст яких у земній корі є дуже 
незначним, що завадить широкомасштабному виготовленню СЕ на їх основі. Останні 
обставини становлять другу важливу сучасну перешкоду для розвитку фотовольтаїки і 
обумовлюють пошук недефіцитних, недорогих і безпечних для навколишнього середовища 
напівпровідникових матеріалів, які можуть стати базовими шарами тонкоплівкових сонячних 
елементів. Серед перспективних матеріалів сульфід олова (SnS) відповідає вимогам 
фотовольтаїки, оскільки, з одного боку, за своїми фізико-хімічними характеристиками має 
теоретичні передумови створення СЕ на базі SnS з ККД 25% [8], а з іншого, є придатним для 
широкого поширення таких фотовольтаїчних приладів завдяки дешевизні і доступності 
олова і сірки.  
На сьогоднішній день для створення однофазних шарів SnS використовуються як 
вакуумні [3–5,13] і парофазні технології [7–8], що реалізуються за допомогою складного 
обладнання, так і прості та доступні рідиннофазні хімічні методи, зокрема електрохімічне 
осадження [1–2, 6, 9, 11–12, 14]. При цьому більшість дослідників повідомляє про синтез 
плівок SnS з орторомбічною структурою герценбергіта (Herzenbergite, β - SnS) [3, 5–6, 9, 11]. 
Проте авторами [14] методом рідиннофазного хімічного осадження отримано плівки SnS з 
кубічною структурою цинкової обманки (zinc blende), а групою вчених [4, 13] вакуумним 
методом «гарячої стінки» виготовлялися шари сульфіду олова з орторомбічної структурою 
α-SnS. Дані про оптичну ширину забороненої зони тонких плівок SnS залежно від методу 
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отримання за різними даними [1–14] варіюються дуже широко ‒ від 1,0 до 1,86 еВ. Найбільш 
часто згадуються оптимальні для використання цього матеріалу у якості базового шару СЕ 
оптична ширина забороненої зони для прямих переходів Eg = 1.3 еВ і Eg = 1.1 еВ ‒ для 
непрямих . Дуже сильно різняться також дані про тип провідності (отримують як n-SnS , так і 
p-SnS) і про електричні властивості напівпровідникових плівок SnS, виготовлених різними 
методами. Таким чином, незважаючи на актуальність використання тонкоплівкового 
матеріалу SnS, його не можна вважати достатньо вивченим. З іншого боку, оскільки 
максимальне значення ККД СЕ на основі сульфіду олова, досягнуте на сьогоднішній день, 
становить лише 2.04 % [7], не можна говорити і про існування оптимізованої технології 
створення плівок SnS для фотовольтаїки.  
Метод електрохімічного катодного осадження поєднує в собі простоту, доступність і 
придатність для широкомасштабного виробництва із прецизійним контролем параметрів 
процесу виготовлення плівок. За одностадійною методикою сульфід олова отримують 
безпосередньо в процесі електроосадження, оскільки електроліт містить одночасно сіль 
олова Sn2+ і джерело сірки, найчастіше ‒ тіосульфат натрію (Na2S2O3). Альтернативний 
одностадійному двостадійний процес виготовлення шарів SnS полягає в електрохімічному 
осадженні прекурсорів у вигляді плівок олова і в подальшій їх сульфурізаціі шляхом обробки 
в парах сірки при підвищених температурах. Дана робота присвячена порівнянню двох 
вищенаведених методик електрохімічного виготовлення прекурсорів сульфіду олова, а також 
вивченню структури, оптичних та електричних властивостей плівок сульфіду олова, 
отриманих сульфурізацією прекурсорів у вигляді шарів Sn, електрохімічно осаджених зі 
стандартного стабільного концентрованого пірофосфатного електроліту, який широко 
застосовується в гальванічних цехах машинобудівних підприємств [15–16].  
Електрохімічне осадження прекурсорів в стаціонарному та імпульсному режимах з 
розбавлених електролітів, що містили одночасно іони олова Sn2+ і тіосульфат-іони, 
приводило до виготовлення на підкладках FTO напівпрозорих плівок коричневого кольору. 
Рентген-дифрактометричний аналіз структури цих плівок виявив, що єдиною добре 
сформованою кристалічною фазою в них є Sn тетрагональної модифікації (JСPDS PDF # 
040673). На рентгенівських дифрактограмах всіх зразків спостерігалися гало, які, не 
виключно, могли відповідати рентгеноаморфним фазам якихось із сульфідів олова. Однак усі 
багаточисленні спроби сульфурізації таких прекурсорів для отримання шарів SnS виявилися 
невдалими. 
Надалі було досліджено двостадійний процес – електрохімічне осадження шарів олова 
і їх сульфурізацію в реакторі в парах сірки. Рентген-дифрактометричний аналіз показав, що 
олово має характерну для електроосаджених з пірофосфатного електроліту плівок цього 
металу [17] тетрагональну модифікацію (JCPDS PDF # 040673), є дрібнозернистим 
матеріалом (розмір областей когерентного розсіювання ОКР = 55 нм) полікристалічним з 
незначною аксіальної текстурою в напрямку <100>. Мікронапруги ε і відносні зміни 
параметрів ґратки в електроосаджених шарах Sn мають порядок величин 10-3. 
Електроосаджені плівки олова були суцільними, мали гарну адгезію до підкладок FTO і 
покривали їх рівномірно. 
Сульфурізація олов'яних прекурсорів забезпечувала утворення добре зчеплених з 
прозорим електропровідним оксидом (FTO) шарів темно-сірого кольору з рівною поверхнею, 
які за даними рентгенівської дифрактометрії складалися з полікристалічного моносульфіду 
олова з орторомбічною структурою герценбергіта β-SnS (JCPDS PDF # 390354). Плівки 
сульфіду олова були нетекстурованими і не містили домішкових фаз. Розрахунок параметрів 
гратки виявив дещо збільшені значення постійних ґратки і, відповідно, об’єму всієї 
кристалічної ґратки β-SnS. Шар сульфіду олова був утворений вдвічі більшими кристалітами 
(ОКР = 110 нм), ніж вихідний олов'яний прекурсор.  
Оптичні спектри пропускання і відбиття сульфурізованих плівок показали, що всі 
виготовлені шари сульфіду олова є майже непрозорими і мало відбивають видиме світло, 
причому як пропускання Т, так і відбиття R зменшуються із збільшенням товщин плівок SnS. 
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Розрахунок на підставі даних Т(λ) і R(λ) коефіцієнтів оптичного поглинання α(λ) плівок SnS 
дав середні значення α = ( 3 ‒ 3.5 ).104 см-1 у видимому і ближньому інфрачервоному 
діапазоні, що свідчить про значне поглинання світла виготовленими шарами сульфіду олова 
‒ важливий параметр для їх застосування в тонкоплівкових СЕ. Експериментально 
визначено, що даний напівпровідниковий матеріал є прямозонним і має ширину забороненої 
зони Еg ≈ 1‒ 1,2 еВ, що є сприятливим для його застосування у якості поглинаючого шару 
тонкоплівкового СЕ. Показано, що для одержаних шарів SnS непрямі оптичні переходи не є 
типовими, оскільки екстраполяція на вісь абсцис hν функції  (α(hν))1/2 дає від’ємні значення 
ширини забороненої зони для непрямих дозволених оптичних переходів.  
Дослідження виготовлених шарів SnS методом термозонда показали, що всі вони є 
електронними напівпровідниками, тобто мають n-тип провідності. Прямолінійний характер 
залежностей на темнових вольт-амперних характеристик (ВАХ) в діапазоні значень сили 
струму ± 100 мА підтвердив формування омічних контактів між індієм (In) і плівками 
сульфіду олова, а також між In і підкладкою з FTO. Розрахунок на підставі темнових ВАХ 
питомого опору шарів SnS дав значення ρSnS  ≈ 5 ‒ 9 КОм.см, прийнятні для використання 
цих плівок у якості абсорберів тонкоплівкових сонячних елементів. 
Отже, нами розроблено економічну і придатну для використання у масовому 
виробництві методику отримання полікристалічних шарів моносульфіду олова з 
орторомбічною структурою герценбергіта β-SnS шляхом сульфурізаціі в парах сірки в 
реакторі, придатному для багаторазового використання, плівок металу, електроосаджених зі 
стандартного електроліту. Продемонстровано можливість одночасного виготовлення 
декількох пластин з монофазними шарами SnS, що мають ідентичні структуру і властивості. 
Синтезований нами полікристалічний матеріал SnS є електронним напівпровідником з 
питомим опором ρSnS ≈ 5 ‒ 9 КОм.см. Отримані плівки SnS характеризуються прямими 
оптичними переходами, шириною забороненої зони Еg ≈ 1.1 ‒ 1.2 еВ і коефіцієнтом 
оптичного поглинання α = ( 3 ‒ 3.5 ).104 см-1 у видимому і ближньому інфрачервоному 
діапазоні, і таким чином, за сумою фізико-хімічних характеристик є перспективними для 
використання у якості базових шарів тонкоплівкових сонячних елементів. 
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